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Descripti n 

La presente invention est relative a un precede de coloration (ou teinture) directe des fibres keratiniques, en parti- 
culier les cheveux, mettant en oeuvre de la vapeur d'eau et une composition comprenant des colorants directs particu- 
5 liers. 

II est bien connu dans le domaine de la coloration capillaire d'utiliser des colorants dits d'oxydation qui conduisent 
a des nuances tres couvrantes et tenaces. La coloration d'oxydation necessite toutefois la mise en oeuvre d'agents oxy- 
dants qui peuvent a la longue abimer les cheveux lorsque de telles teintures sont appliquees tres frequemment. 

Aussi dans le but de realiser des colorations certes moins tenaces mais par ailleurs moins degradantes pour le 
io cheveu, on a utilise des colorants dits directs, e'est a dire des colorants qui ne mettent pas en oeuvre un mecanisme 
d'oxydation et qui sont capables de colorer par eux-m£mes les fibres keratiniques. 

De tels colorants, grace a la variete des substances qu'il est possible de mettre en oeuvre, permettent de couvrir 
une large gamme de nuances allant du jaune au bleu en passant par le rouge. 

Parmi les colorants directs, on peut citer les colorants benzeniques nitres qui sont performants et generalement 
is bien toleres. 

En coloration capillaire, les teintes bleues sont necessaires comme composarrtes permettant d'arriver aux teintes 
d'aspect naturel, et Ton a deja propose d'employer comme colorants directs capillaires Weus, les derives de la nitro-2 
paraphenylenediamine dont le groupe amino en position 4 est disubstitue. le groupe amino en position 1 etant quant a 
lui monosubstitue. Pour obtenir des nuances a reflets, on utilise particulierement les derives nitres des aminophenols. 
20 Ces deux classes de colorants presentent cependant inconvenient d'etre tres selectifs au niveau de la fibre a colo- 
rer. 

On appelle selectivite d'un colorant la difference de montee (i.e de pouvoir de coloration) de celui-ci sur la fibre 
capillaire selon que celle-ci a ete plus ou moins sensibilisee (i.e "abTmee") sort par un traitement tel qu'une decoloration 
ou une permanente, soit par les agents atmospheriques notamment dans le cas des poirrtes des cheveux. 
25 Ainsi, d'une facon generate, les colorants directs ci-dessus prennent mieux sur des cheveux legerement sensibili- 
sees que sur des cheveux naturels. 

Ce probleme de selectivite a pour consequence de desequilibrer les teintes ou les reflets suivant le degre de sen- 
sibilisation (i.e I'etat de degradation) du cheveu sur lequel on applique la composition contenant les colorants. 

Les resultats de coloration obtenus sur des cheveux presentant des differences de sensibilisation sont done hete- 
30 rogenes. Ces irregularites ne sont bien evidemment pas souhaitables d'un point de vue esthetique. 

La presente invention vise a resoudre le probleme ci-dessus. 

La demanderesse a mairrtenant decouvert de facon surprenante que l'utilisation d'un gaz chauffe a une tempera- 
ture superieure a 75°C comprenant de la vapeur d'eau sur des cheveux traites avec certains colorants directs, permet- 
tait d'obtenir des resultats tinctoriaux dependant peu ou pas du tout du degre de sensibilisation des ffores keratiniques 
35 a colorer. 

Selon I'invention, les cheveux sont ainsi colores de facon uniforme sur TensembJe de la chevelure, des racines aux 
pointes, et ceci quel que soit I'etat du cheveu. 

On notera que l'utilisation de la vapeur d'eau dans divers procedes de trartements capillaires a deja ete decrite 
dans la demande de brevet FR-A-2273492, document dans lequel de la vapeur d'eau chauffee a environ 100-150°C 
40 est mise en oeuvre notamment dans le but d'accelerer ou de provoquer des reactions chimiques de composes qui sont 
deja places sur la chevelure. Un exemple de coloration capillaire directe decrit ainsi l'utilisation de ia 2-nitro parapheny- 
lenediamine. Toutefois, la selectivite (au sens del ini ci-avant) de ce colorant n'est pas diminuee lorsque Ton emploie un 
precede a la vapeur d'eau, et un tel colorant est exclu du cadre de la presente invention. 

La presente invention concerne ainsi un precede de teinture des f tores keratiniques. caracterise par le fait qu'il con- 
45 siste a mettre en contact des fibres keratiniques sur lesquelles on a applique une composition contenant au moins un 
colorant direct choisi parmi les derives de la 2-nitroparaphenylenediamine de formule (I) ci-dessous et/ou les derives 
nitres des aminophenols de formule (II) ci-dessous, avec un gaz contenant de la vapeur d'eau, la temperature dudit gaz 
etant superieure a 75°C, le temps de contact entre ledit gaz et lesdites fibres a colorer etant inferieur a deux minutes. 

Les colorants directs adaptes a I'invention repondent aux formules (I) et (II) suivantes : 

50 
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dans iesquelles : 

R 1 est choisi parmi les radicaux alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyte en C 2 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , les 
radicaux alkoxy(C r C 4 )alkyle(C r C 4 ) et aminoalkyle en C r C 4 ; 

R 2 et R 3 sont choisis parmi les radicaux alkyle e n C-|-C 4 . monohydroxyalkyle en C2-C 4l polyhydroxyalkyle en C2- 

C 4 ; 

R 4 et R 5 sont choisis parmi Khydrogene, les radicaux alkyle en OyO^, monohydroxyalkyle en C 2 -C 4 , polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 et aminoalkyle en C1-C4 ; 

R 6 est choisi parmi I'hydrogene. les radicaux alkyle en CrC 4 , les atomes d'halogene et le groupement NQ 2 . 

Les colorants de for mule (I) sont choisis de preference parmi les composes suivants : 
N,N\r\T-tris(2*-hydroxy ethyl) 1,4-diamino 2-nitro benzene 
1 -methylamino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1 -methylamino 2-nitro 4-(N-methyl N-2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1-(2'-aminoethyl)ami no 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)am!no benzene 
4-(N-ethyl N-2 , -hydroxyethyl)amino 1 -{2'-hydroxyethyl)amino 2-nitro benzene 
1 -(2'-methoxyethyl)amino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1-(2 , ,3'<iihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1 -(2',3'-dihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-(N-methyl N-2'-hydroxyethyl) amino benzene 
1 -(2',3 , -dihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-(N-ethyl N-2'-hydroxyethyl)amino benzene 

1 - methylamino 2-nitro 4-(N-methyl N-2 , ,3'-dihydroxypropyl)amino benzene. 

Les colorants de formule (II) sont choisis de preference parmi les composes suivants : 
3-amino 4-hydroxy nitrobenzene 
3-hydroxy 4-amino nitrobenzene 

2- hydroxy 3-amino 1 ,5-dinitrobenzene 
2-hydroxy 5-amino nitrobenzene 

1 -hydroxy 3-nitro 4-N-(2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1 -hydroxy 2-amino 3-nitro benzene 
1 -amino 2-nitro 4-hydroxy 5-methyl benzene 
1-N-(2'-hydroxyethyl)amino 2-hydroxy 4-nitro benzene 

1 - hydroxy 2-N-(2 , -hydroxyethyl)amino 4,6-dinitrobenzene 

2- chioro 6-N-ethylamino 1 -hydroxy 4-nrtro benzene 
6-chloro 4-nitro 2-amino phenol 

1 -hydroxy 3-nitro 4-N-(3'-hydroxypropyl)amino benzene 

1 - hydroxy 2-N,N-(2'-hydroxyethyl)amino 5-nitro benzene 

2- amino 4-hydroxy 1 -nitro benzene 
2-hydroxy 4-amino 1 -nitro benzene 

1 - hydroxy 3-nitro 4-amino benzene 

2- hydroxy 5-N-(2'-hydroxyethyl)amino 1 -nitro benzene 
2-hydroxy 6-amino 1 -nitro benzene 
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2-hydroxy 3-amino 1 -nrtro benzene 
2-hydroxy 3-chloro 6-amino 1 -nitro benzene 

2- N-(2'-hydroxyethyl)amino 3-hydroxy 1 -nitro benzene 

3- N-(2'-hydroxyethyl)amino 4-hydroxy 1 -nitro benzene 
5 2-hydroxy 6-N-(2'-hydroxyethyl)amino 1 -nitro benzene 

1 -hydroxy 2,6-dinitro 4-methylamino benzene 

2- N-(2'aminoethyl)amino 4-hydroxy 1 -nitro benzene 

3- hydroxy 4-N-(2'aminoethyl)amino 1 -nitro benzene 
2-N-(2'-hydroxyethylamino) 4-hydroxy 1 -nitro benzene. 

io Tous ces colorants peuvent etre utilises sous forme libre ou sous forme de sels tels que chlorhydrate, bromhydrate, 
sulfate et autres. 

lis peuvent etre par ailleurs utilises seuls ou en melanges. 

Le ou les colorants directs de formule (I) et/ou de formule (II) sont de preference presents dans des concentrations 
allarrt de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la composition colorante. 
is En plus de la vapeur d'eau, ie gaz vecteur peut contenir de la vapeur de solvant, des gaz tels que i'oxygene, I'azote, 
des melange de gaz tels que Pair ou d'autres composes vaporisables. 

Les solvants utilisables pour la production de vapeur sont des solvants organiques cosmetiquement acceptables 
et plus particulierement des alcools tels que I'ethanol, I'isopropanol, i'alcool benzylique, l alcool phenyiethylique ou des 
glycols ou ethers de glycol tels que par exemple les ethers monomelhylique, monoelhylique et monobutylique de I'ethy- 
20 lene glycol, le propylene glycol, le butylene glycol, le dipropyieneglycol ainsi que les alkylethers comme le monobutyie- 
ther du diethyleneglycol. 

Le gaz comprend de preference au moins 1% en volume de vapeur d'eau par rapport au volume total du gaz. 
Le gaz est constitue de preference soit uniquement ou essentiellement de vapeur d'eau, soit d'un melange de 
vapeur d'eau et d'air. 

25 La temperature du gaz est de preference superieure ou egale a 85°C et plus particulierement comprise errtre 85 
et150°C. 

En particulier, le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant une duree allant de 0,01 seconde a 2 minu- 
tes. 

De preference, le gaz est mis en contact avec la fibre pendant une dur6e allant de 0,01 seconde a 30 secondes et 
30 encore plus preferentiellement de 1 a 10 secondes. 

L'application du gaz peut etre repetee plusieurs fois sur la m§me fibre, chaque operation se faisant selon la duree indi- 
quee ci-dessus. 

Dans un premier mode de mise en oeuvre du procede selon I'invention qui est ici prefere, on applique sur les che- 
veux une composition de coloration captllaire contenant les colorants directs de formule (I) et/ou (II), puis on les soumet 
35 a Taction de la vapeur d'eau. 

Selon d'autres modes de mise en oeuvre du procede, il est egalement possible d'appliquer simultanement la com- 
position colorante et le gaz comprenant de la vapeur d'eau. 

II est egalement possible de fatre parvenir sur les cheveux tout ou partie de la composition colorante a I'akJe du flux 
de gaz lorsque certains ou tous les constituants de la formule sont entramables ou vaporisables. 
40 Dans un mode particulier de realisation de I'invention, l'application de vapeur d'eau est suivie d'un rincage a I'eau. 

La production d'un gaz chaud comprenant de la vapeur d'eau peut se faire a I 'aide de tout appareil connu en soi. 
Toutefois, selon la presente invention, on utilise de preference un appareil tel que celui decrit dans la demande de bre- 
vet francais FR-A-2273492, ou tout autre appareil equivalent, qui convient particulierement bien. 

La composition tinctoriale utilisee dans le procede selon I'invention peut se presenter sous des formes habitueile- 
45 ment utilisees pour la teirrture des cheveux telle que de liquide plus ou moins epaissi ou gelifie\ de creme, de mousse 
en aerosol ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des cheveux. 

Les compositions utilisees corrformement a I'invention sont general em ent des compositions aqueuses pouvant 
contenir des ingredients habituellement utilises dans les compositions cosmetiques destinees a la coloration des che- 
veux, tels que des solvants, des agents tensioactifs, des epaississants, des agents traitants, des agents alcalinisants 
so ou acidHiants, des agents conservateurs, des part urns ou tout autre addrtif utilise dans ce type de composition. 

La composition tinctoriale contenant au moins un colorant direct de formule (I) et/ou (II) presente un pH generale- 
ment compris entre 2 et 1 1 . 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans pour autant presenter un caractere limitatif. 

55 Exemple 1 (invention) 

On utilise une composition presentant les caracteristiques suivantes : 
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- 1 -hydroxy 3-nitro 4-N-(2'-hydroxyethyl)aminobenzene 


0,5 g 


5 


• Monomethylether de propylene glycol 


10 g 




- Diethanolamide de coprah 


29 




- Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8g 




- 2-amino 2-methyl 1-propanol qs 


pH9 


10 


• Eau qsp 


100 g 



Le mode operatoire est le suivant : on applique la composition ci-dessus sur des cheveux naturels et sur les 
15 memes cheveux permanentes, on envoie ensuite deux jets de vapeur d'eau a 90°C pendant 30 secondes chacun. On 
rince a I'eau puis on seche ies cheveux. 

On mesure ensuite la luminance L des deux types de cheveux traites a la vapeur (mesures effectuees au moyen 
d'un colorimetre MINOLTA CHROMA METER CR 200). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivity est egale a 0,2. Cette valeur doit etre 
20 la plus faible possible puisqu'eile represente la difference de couleur entre les deux meches. 

Exemple 2 (comparatif) 

On utilise la meme composition que celle de r exemple 1 . 
25 Le mode operatoire est le suivant : on applique la composition ci-dessus sur des cheveux naturels et sur des che- 
veux permanentes, on laisse poser pendant 30 minutes a temperature ambiante. On rince a I'eau puis on seche les 
cheveux. 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivity est egale a 4,8 ; elle est beaucoup 
plus elevee que celle obtenue avec le procede selon I'invention (ex. 1) 

30 

Exemple 3 (invention) 

On utilise une composition presentant les caracteristiques suivantes : 

35 



- N,N\N'-tris(2-hydroxyethyl) 1,4-diamino 2-nitro benzene 


0.5 g 


- Monomethylether de propylene glycol 


10 g 


- Diethanolamide de coprah 


8g 


- 2-amino 2-methyl 1 -propanol qs 


pH9 


- Eau qsp 


100 g 



45 

Le mode operatoire est le suivant : on applique la composition ci-dessus sur des cheveux naturels et sur les 
memes cheveux permanentes, on envoie ensuite deux jets de vapeur d'eau a 90°C pendant 30 secondes chacun. On 
rince a l eau puis on seche les cheveux. 

On mesure ensuite la luminance L des deux types de cheveux traites a la vapeur (mesures effectuees au moyen 
so d'un colorimetre MINOLTA CHROMA METER CR 200). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivity est egale a 5,6. 

Exemple 4 (comparatif) 

55 On utilise la mSme composition que celle de I'exemple 3. 

Le mode operatoire est le suivant : on applique la composition ci-dessus sur des cheveux naturels et sur des che- 
veux permanentes, on laisse poser pendant 30 minutes a temperature ambiante. On rince a I'eau puis on seche les 
cheveux. 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivity est egale a 1 1 ,8 ; elle est deux fois 
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plus elevee que cede obtenue avec le procede selon llnvention (ex. 3) 
Exemple 5 (invention) 

On utilise une composition presentant ies caracteristiques suivantes : 



- 4-(N-ethyl N-2'hydroxyethyl)amino 1 -(2'-hydroxy6thyl)amino 




- 2-nitrobenzene 


0,5 g 


- Monomethylether de propylene glycol 


10 g 


• Diethanolamide de coprah 


2g 


- Nonylphenol oxyethylene a 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8g 


• 2-amino 2-methyl 1-propanol qs 


pH9 


- Eau qsp 


100 g 



Le mode operatoire est identique a celui de I'exemple 1. 

On mesure ensuite la luminance L des deux types de cheveux traites a la vapeur (mesures effectuees au moyen 
d'un colorimetre MINOLTA CHROMA METER CR 200). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivite, est egale a 3,2. 

Exemple 6 (comparatif) 

On utilise la meme composition que celle de I'exemple 5. 
Le mode operatoire est identique a celui de I'exemple 2. 

On mesure ensuite la luminance L des deux types de cheveux (mesures effectuees au moyen d'un colorimetre 
MINOLTA CHROMA METER CR 200). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivite, est egale a 9,5 : elle est trois fois plus 
elevee que celle obtenue avec le procede selon ('invention (ex. 5) 

Example 7 (invention) 

On utilise une composition presentant Ies caracteristiques suivantes : 



• 1 -hydroxy 2-amino 3-nitrobenzene 


0,5 g 


- Monomethylether de propylene glycol 


10g 


- Diethanolamide de coprah 


2g 


- Nonylphenol oxy6thyldn6 a 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8g 


- 2-amino 2-methyl 1 -propanol qs 


pH9 


- Eau qsp 


100 g 



Le mode operatoire est identique a celui de Texemple 1. 

On mesure ensuite la luminance L des deux types de cheveux traites a la vapeur (mesures effectuees au moyen 
d'un colorimetre MINOLTA CHROMA METER CR 200). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivite, est egale a 0,7. 

Exemple 8 (comparatif) 

On utilise la meme composition que celle de I'exemple 7. 
Le mode operatoire est identique a celui de I'exemple 2. 
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On mesure la luminance L des deux types de cheveux (mesurees sur colorimetre MINOLTA CHROMA METER CR 
200) . 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivite, est egale k 2,7 : elle est beaucoup 
plus elevee que celle obtenue avec le procede selon invention (ex. 7) 

Exemple 9 (comparatif) 

On utilise une composition presentant les caracteristiques suivantes (non conforme k invention): 



- 2-nitro paraphenylenediamine 


0.5 g 


- Monomethyf ether de propylene glycol 


10 g 


• Di6thanolamkJe de coprah 


2g 


- Nonylphenol oxyethy!6n6 k 9 moles d'oxyde d'ethylene 


8g 


- 2-amino 2-methyl 1-propanol qs 


pH9 


- Eau qsp 


100 g 



On effectue la coloration d'une meche de cheveux naturels et d'une meche des mdmes cheveux permanentes 
selon le mode operatoire de r exemple 1 (vapeur d'eau 90°C - 2 fois 30 secondes). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selectivite, est egale k 1,9. 
25 On effectue ensurie. avec la meme composition que ci-dessus, la coloration d'une meche de cheveux naturels et 
d'une meche des memes cheveux permanentes selon le mode operatoire de I'exemple 2 (Temperature ambiante - 30 
minutes). 

La difference : L naturels - L permanentes (AL), qui represente la selective, est egale d 1 ,6. 
Avec ce type de composition de coloration, qui n'entre pas dans le cadre de i'inverrtion, la selectivity n'est pas dimi- 
30 nuee avec un traitement & la vapeur conforme & {'invention. 

Revendications 

1 . Procede de teinture directe et non selective des fibres keratiniques, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k mettre en 
35 contact des fibres keratiniques sur lesquelles on a applique une composition contenant au moins un colorant direct 
choisi parmi les derives de la 2-nitroparaphenylenediamine de formule (I) ci-dessous et/ou les d6riv6s nitr6s des 
aminophenols de formule (II) ci-dessous : 



40 R. H 

N 




formules dans lesquelles : 
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R 1 est choisi parmi les radicaux alkyle en CrC 4 . monohydroxyalkyle © n C 2 -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
les radicaux alkoxyalkyie et aminoalkyle en C r C 4 ; 

R 2 et R 3 sont choisis parmi les radicaux alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C2-C4, polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 ; 

R 4 et R 5 sont choisis parmi I'hydrogene. les radicaux alkyle en CrC 4 . monohydroxyalkyle en C 2 -C 4l polyhy- 
droxyalkyle en C 2 -C 4 et aminoalkyle en C r C 4 ; 

R 5 est choisi parmi I'hydrogene. les radicaux alkyle en CrC 4 , les atomes d'halogene et le groupement N0 2 . 

avec un ga2 contenant de la vapeur d'eau, la temperature dudit gaz etant super ieure a 75°C, le temps de contact 
entre ledit gaz et lesdites libres a colorer etant inferieur a deux minutes. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que le gaz a une temperature superieure ou egale a 85°C. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise par le fait que le gaz a une temperature comprise entre 85 et 150°C. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le gaz est mis en con- 
tact avec la fibre a colorer pendant une duree allant de 0,01 seconde a 2 minutes. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant 
une duree allant de 0,01 seconde a 30 secondes. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que le gaz est mis en contact avec la fibre a colorer pendant 
une duree allant de 1 seconde a 10 secondes. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que ('application du gaz est 
repetee plusieurs fois sur une mfime fibre. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le gaz contiertt unique- 
ment de la vapeur d'eau. 

9. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que le gaz contient de la vapeur 
d'eau et au moins un autre compost sous forme de gaz ou de vapeur. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise par le fait que le gaz contient de la vapeur d'eau et de I'air. 

11. Procede seion I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que les colorants directs 
de formule (I) sont choisis parmi les composes suivants: 

N,N',N'-tris(2'-hydroxyethyi) 1,4-diamino 2-nitro benzene 

1 -methylamino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 

1 -methylamino 2-nitro 4-(N-m6thyl N-2'-hydroxy6thyl)amino benzene 

1-(2'-aminoethyl)amino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 

4-(N-6thyl N-2'-hydroxyethyl)amino 1-(2'-hydroxyethyl)amino 2-nitro benzene 

1-(2'-methoxyethyl)amino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 

1-(2\3'-dihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-bis(2'-hydroxyethyl)amino benzene 

1- (2',3'-dihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-(N-methyl N-2'-hydroxyethyl)amino benzene 
1 -(2',3'-dihydroxypropyl)amino 2-nitro 4-(N-ethyl N-2'-hydroxyethyt)amino benzene 

1 -methylamino 2-nitro 4-(N-methyl N-2',3'-dihydroxypropyl)amino benzene. 

12. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que les colorants directs 
de formule (II) sont choisis parmi les composes suivants : 

3 -amino 4-hydroxy nitrobenzene 
3-hydroxy 4-amino nitrobenzene 

2 - hydroxy 3 -amino 1 ,5<iinitrobenzene 
2-hydroxy 5-amino nitrobenzene 

1 -hydroxy 3-nrtro 4-N-(2'-hydroxyeihyl)arnino benzene 
1 -hydroxy 2-amino 3-nitro benzene 
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1 -amino 2-nitro 4-hydroxy 5-m£thyl benzene 
1-N-(2'-hydroxyethyl)amino 2-hydroxy 4-nitro benzene 

1 - hydroxy 2-N-(2'-hydroxyethy})amino 4,6-din'rtrobenzene 

2- chloro 6-N-ethylamino 1 -hydroxy 4-nitro benzene 
6-chloro 4-nitro 2-amino phenol 

1 -hydroxy 3-nitro 4-N-(3'-hydroxypropyt)amino benzene 

1 - hydroxy 2-N,N-(2'-hydroxyethyl)amino 5-nitro benzene 

2- amino 4-hydroxy 1 -niiro benzene 
2-hydroxy 4-amino 1 -nitro benzene 
1 -hydroxy 3-nitro 4-amino benzene 

2-hydroxy 5-r\l-(2'-hydroxyethyl)amino 1 -nrtro benzene 
2-hydroxy 6-amino 1 -niiro benzene 
2-hydroxy 3 -amino 1 -nitro benzene 
2-hydroxy 3-chloro 6-amino 1 -nitro benzene 

2- N-(2'-hydroxyethyl)amino 3-hydroxy 1 -nitro benzene 

3- N-(2'-hydroxyethyl)amino 4-hydroxy 1 -nitro benzene 
2-hydroxy 6-N-(2'-hydroxyethyl)amino 1 -nitro benzene 
1 -hydroxy 2,6-dinitro 4-melhylamino benzene 

2- N-(2'amino6thyl)amino 4-hydroxy 1 -nitro benzene 

3- hydroxy 4-N-(2 , aminoethyl)amino 1 -nitro benzene 
2-N-(2'-hydroxyethylamino) 4-hydroxy 1 -nitro benzene. 

13. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le ou les colorants 
directs de formule (I) et/ou de formule (II) sont presents dans des concentrations allant de 0,01 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracterise par le fait que la composition conte- 
nant au moins un colorant direct preserrte un pH compris entre 2 et 1 1 . 

Claims 

1. Process for the direct and non-selective dyeing of keratinous fibres, characterized in that it consists in bringing 
keratinous fibres, to which has been applied a composition containing at least one direct dye chosen from the 2- 
nitro-para-phenylenediamine derivatives of formula (I) below and/or the nitro aminophenol derivatives of formula (II) 
below: 



\ / 
N 




in which: 

is chosen from C r C 4 alkyl, C2-C4 monohydroxyalkyl and C2-C4 polyhydroxyalkyl radicals and C^C* 
alkoxyalkyl and aminoalkyl radicals; 

R 2 and R 3 are chosen from C r C 4 alkyl, C 2 -C 4 monohydroxyalkyl and C 2 -C 4 polyhydroxyalkyl radicals; 



9 



EP 0 659 399 B1 



R 4 and R 5 are chosen from hydrogen and CrC 4 alkyi, C 2 -C 4 monohydroxyalkyl, C 2 -C 4 polyhydroxyalkyl and 
C r C 4 aminoalkyl radicals; 

R 6 is chosen from hydrogen, C r C 4 alkyi radicals, halogen atoms and the N0 2 group, 

5 

into contact with a gas containing water vapour, the temperature of the said gas being greater than 75°C and the 
contact time between the said gas and the said fibres to be dyed being less than two minutes. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that the gas is at a temperature greater than or equal to 85°C. 

w 

3. Process according to Claim 2, characterized in that the gas is at a temperature between 85 and 1 50°C. 

4. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the gas is brought into contact with the 
fibre to be dyed fa a period ranging from 0.01 seconds to 2 minutes. 

15 

5. Process according to Claim 4, characterized in that the gas is brought into contact with the fibre to be dyed for a 
period ranging from 0.01 seconds to 30 seconds. 

6. Process according to Claim 5, characterized in that the gas is brought into contact with the fibre to be dyed for a 
20 period ranging from 1 second to 10 seconds. 

7. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that application of the gas is repeated sev- 
eral times on the same fibre. 

25 8. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the gas exclusively contains water 
vapour. 

9. Process according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that the gas contains water vapour and at least one 
other compound in gas or vapour form. 

30 

1 0. Process according to Claim 9, characterized in that the gas contains water vapour and air. 

11. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the direct dyes of formula (I) are cho- 
sen from the following compounds: 

35 N, N',N'-tris(2 , -hydroxyethyl)- 1 ,4<liamino-2- nitrobenzene 

1 -methy!amino-2-nitro-4-bis(2 '-hydroxy ethyl )aminobenzene 

1-methylamino-2-nitro-4-(N-methyi-N-2'-hydroxyethyl)-aminobenzene 

1-(2'-aminoethyl)amino-2-nitro-4-bis(2'-hydroxyethyl)-aminobenzene 

4-(N -ethyl -N-2'-hydroxyethyl)amino-1-(2'-hydroxyethyl) -ami no-2 -nitrobenzene 
40 1-(2'-methoxyethyl)amino-2-nitro-4-bis(2'-hydroxyethyl)-aminobenzene 

1-(2 , ,3 , -dihydroxypropyl)amino-2-nitro-4-bis(2' -hydroxy ethyl)aminobenzene 

1-(2' l 3'-dihydroxypropyl)amino-2-nitro-4-(N-methyl-N-2 , -hydroxyethyl)aminobenzene 

1- (2\3-dihydroxypropyl)amino-2-nitro-4-(N-ethyl-N-2'-hydrc)xye%l)aminoberTzen^ 
1 -methylamino-2-nitro-4-(N-methyl-N-2 , ,3 , -dihydroxypropyl)aminobenzene. 

45 

1 2. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the direct dyes of formula (II) are cho- 
sen from the following compounds: 

3-amino-4-hydroxynitrobenzene 
3-hydroxy-4-aminonitrobenzene 
so 2-hydroxy-3-amino-1 ,5-dinitrobenzene 

2- hydroxy-5-aminonitrobenzene 

1 -hydroxy-3-nitro-4-N-(2'-hydroxyethyl)aminobenzene 
1-hydroxy-2-amino-3 -nitrobenzene 
1-amino-2-nitro-4-hydroxy-5-methylbenzene 
55 1 -N-(2'-hydroxyethyl)amino-2-hydroxy ^-nitrobenzene 

1- hydroxy-2-N-(2 , -hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrobenzene 

2- ch!oro-6-N-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzene 
6-chloro-4-nitro-2-aminophenol 
1-hydroxy-3-nitro-4-N-(3 , -hydroxypropyl)aminobenzene 
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1- hydroxy^-N.N-^'-hydroxyethyOamino-S-nitrobenzene 

2- amino-4-hydroxy- 1 -nitrobenzene 
2-hydroxy-4-amino-1 -nitrobenzene 
1 -hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 

5 2-hydroxy-5-N-(2'-hydroxyethyi)amino-1 -nitrobenzene 

2-hydroxy-6-amino- 1 -nitrobenzene 

2-hydroxy-3-amino-1 -nitrobenzene 

2-hydroxy-3-chtoro-6-amino- 1 -nitrobenzene 

2- N -(2' -hydroxyethyl)amino-3- hydroxy- 1 -nitrobenzene 
;o 3-N-(2'-hydroxyethy I) amino-4- hydroxy- 1 -nitrobenzene 

2-hydroxy-6-N-(2'-hydroxyethyl)amino-1 -nitrobenzene 

1- hydroxy-2.6-dinitro-4-methylaminobenzene 

2- N-(2'aminoethyt)amino-4-hydroxy- 1 -nitrobenzene 

3- hydroxy-4-N-(2'aminoethyl)amino-1 -nitrobenzene 

r5 2-N-(2'-hydroxyethylamjno)-4-hydroxy-1 -nitrobenzene. 

13. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the direct dye or dyes of formula (I) 
and/or of formula (II) are present in concentrations ranging from 0.01 to 10 % by weight relative to the total weight 
of the composition. 

20 

14. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the composition containing at least one 
direct dye has a pH between 2 and 1 1 . 

Patentanspruche 

25 

1 . Verfahren zur direkten und nicht-selektiven FSrbung von Keratinfasern, dadurch gekennzeichnet, daB man Keratin- 
fasern, auf die eine Zusammensetzung mit einem Gehalt an mindestens einem Direktfarbstoff, das unter Derivaten 
von 2-N"rtro-p-phenyiendiamin der Formel (I) und/oder von Nitroaminophenolderivaten der Formel (II) ausgewahlt 
ist, aufgebracht ist, 

30 



35 



40 



45 




R, R 3 



so worin: 

R 1 unter C : -C 4 -Alkylresten, C 2 -C 4 -Monohydroxyalkylresten, C2-C 4 -PolyhydroxyaIkylresten, (VCVAIkoxyal- 
kyf- und -Aminoalkylresten ausgewahlt ist; 

R 2 und R 3 unter C 1 -C 4 -Alkylresten, C^-^-Monohydroxyalkylresten und C2-C 4 -Polyhydroxyalkylresten ausge- 
55 wahltsind; 

R 4 und R 5 unter Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkylresten, C 2 -C 4 -Monohydroxyalkylresten, C 2 -C 4 -Polyhydroxyalkylre- 
sten und C r C 4 - Aminoalkylresten ausgewahlt sind; und 

Re unter Wasserstoff, C r C 4 -Alkylresten, Halogenatomen und der N0 2 -Gruppe ausgewahlt ist. 



11 



EP 0 659 399 B1 



mit einem Wasserdampf enthaltenden Gas in Kontakt bringt, wobei die Temperatur des Gases uber 75°C 
liegt und die Kontaktzeit zwischen dem Gas und den zu farbenden Fasern weniger als 2 Minister) betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das Gas eine Temperatur von 85°C oder mehr aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas eine Temperatur von 85°C bis 1 50°C aufweist. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farbenden 
Faser fur eine Zeitspanne von 0,01 Sekunden bis 2 Minuten in Kontakt gebracht wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farbenden Faser fur eine Zeitspanne 
von 0,01 Sekunden bis 30 Sekunden in Kontakt gebracht wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas mit der zu farbenden Faser fur eine Zeitspanne 
von 1 bis 10 Sekunden in Kontakt gebracht wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gas mehrfach auf die 
gleiche Faser einwirken iaBt. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas nur Wasserdampf ent- 
hart. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas Wasserdampf und minde- 
stens eine weitere Verbindung in Form eines Gases oder Dampfes enthait. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Gas Wasserdampf und Luft enthart. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die Direktfarbstoffe der Formel 

(I) unter folgenden Verbindungen ausgewahlt sind: 

N,N\N , -Tris-(2 , -hydroxyethyl)-1,4-diamino-2-nitrobenzoi, 

1-Methylamino-2-nitro-4-bis-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 

1-Methylamino-2-nitro-4-(N-methyl-N-2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 

1-(2'-Aminoethyl)-amino-2-nitro-4-bis-(2'-hydroxyethyl}-aminobenzo< l 

4-(N- Ethyl- N-2'-hydroxyethyl) -ami no- 1 -(2' -hydroxy ethyl)-amino-2-nitrobenzol, 

1-(2'-Methoxyethyl)-amino-2-nitro-4-bis-(2-hydroxyethy1)-aminobenzol, 

1-{2 , l 3 , -Dihydroxypropyl)-amino-2-nitro-4-bis-(2 , -hydroxyethyl)-aminobenzol, 

1-(2\3'-Dihydrox>propyl)-amino-2-nitro-4-(N-methy1-N-2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 

1-(2 , ,3 -Dihydroxypropyl)-amino-2-nitro-4-(N-ethyl-N-2 , -hydroxyethyl)-aminobenzol und 

1- Methylamtno-2-nitro-4-(N-methyl-N-2 , ,3 , <Jihydroxypropyl)-aminobenzol. 

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Direktfarbstoffe der Formel 

(II) unter folgenden Verbindungen ausgewahlt sind: 

3-Amino-4-hydroxy-nitrobenzol, 
3-Hydroxy-4-amino-nitrobenzol, 

2- Hydroxy-3-amino-1,5-dinitrobenzol, 
2-Hydroxy-5-amino-nitrobenzol, 
1-Hydroxy-3-nrtro-4-N-(2'-hydroxyethyl)-aminobenzol, 
1-Hydroxy-2-amino-3-nrtrobenzol. 
1-Amino-2-nitro-4-hydroxy-5-methylbenzol. 
l-N-(2'-Hydroxyethyl)-amino-2-hydroxy-4-nitrobenzol, 

1- Hydroxy-2-N-(2'-hydroxyethyl)-amino-4,6-dinitrobenzol, 

2- Chlor-6-N-ethylamino-1-hydroxy-4-nitrobenzol, 
6-Chlor-4-nitro-2-aminophenol t 
1-Hydroxy-3-nitro-4-N-(3 , -hydroxypropyl)-aminobenzol, 

1- Hydroxy-2-N,N-(2'-hydroxyethyf)-amino-5-nitrobenzol, 

2- Amino-4-hydroxy- 1 -nitrobenzol , 
2-Hydroxy-4-amino-1 -nrtrobenzol, 
1 -Hydroxy-3-nrtro-4-aminobenzol, 
2-Hydroxy-5-N-(2'-hydroxyethyl)-amino-1 -nitrobenzol, 
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2-Hydroxy-6-amino-1 -nitrobenzol, 
2- Hydroxy-3 -ami no- 1 -nitrobenzol, 
2-Hydroxy-3-chlor-6-amino- 1 -nitrobenzol, 

2- N-(2'-Hydroxyethyi)-amino-3-hydroxy-1-nitrobenzol, 

3- N- (2'- Hydroxyethyl)-amino-4-hydroxy-1 -nitrobenzol, 
2-Hydroxy-6-N-(2'-hydroxyethyl)-amino- 1 -nitrobenzol, 

1- Hydroxy-2,6-dinitro-4-methyiaminobenzol. 

2- N-(2'-Aminoethyl)-amino-4-hydroxy-1 -nitrobenzol. 

3- Hydroxy-4-N-(2*-aminoethyl)-amino-1 -nitrobenzol und 
2- N-(2'-Hydroxyethylamino)-4-hydroxy-1 -nitrobenzol. 



13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die Direktfarbstoffe 
der Formel (I) und/oder der Forme! (II) in Konzentrationen von 0,01 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Zusammensetzung, vorhanden sind. 

14. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung, die 
mindestens einen Direktfarbstoff enthaH, einen pH-Wert von 2 bis 11 aufweist. 
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